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PResumen 

Este procedimiento de obtencion de acido fosforico 
a parttr de roca fosforica por vfa humeda, uti- 
liza como agente de ataque intermedio de la roca 
fosforica el acido clorhrdrico o mezcia de £c\do 
dorhfdrico y acido fosforico. Realizandose la re- 
accion prefenblemente a temperatura ambiente y 
presion atmosferica. 

El acido fosforico obtenido se extra e con un di- 
solvente organico selectivo del cual se separa por 
reextraccion con agua en contracorriente a tem- 
peratura mod era da. La fase acuosa de la ex- 
traccion con disolvente que contiene fundamen- 
talmente cloruro calcico, acido fosforico no ex- 
traido y parte del disolvente empleado se trata con 
acido suffurico, precipitando el sulfato calcico. gue 
se separa por riltracion. y regenerando el acido 
clorhidrico que conjuntamente con el fosforico no 
extraido. se recicia a la eta pa de reacclon. Con 
ello se consigue recuperar el disuelto, parte 

del disolvente de extraccion. enminar efluentes h- 
quidos y poder emplear roca fosforica de cualquier 
procedencia y rlqueza, no siendo necesaria una 
granulometna fina. por lo que no se precisa una 
molienda convencionaL 
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DESCRIPCION 

La piesente invencion objeto de esta patente 
se xelaciona con la producdon del acido fosforico 
u partir de roca fosfotica y acido sulfurico^ utili- 5 
xaado como agente de ataque intennedio de la 
xoca fosforica el acido clorhidrico o mezclas de 
addo clorhidrico y fdsforo contenido en la roca 
iosforica y se obtiene como subproducto sulfato 
caicico dihidcatado. ^ _ ^ 10 

£1 ataque de la roca fosfoiica con un acido mi- 
neral fiierte, transforma el fos&to mineral, flou- 
rapatito, en forma soluble. 

Normalmente los procesos de obtencion de 
H3PO4 por via hdmeda, utilizan H2SO4 para is 
atacar la roca, porduciendose H3PO4 soluble y 
CaS04 (Hemihiaiato o dihidrato) insoluble que 
iposteriormente se separa por filtracion- Este pro- 
<;eso eadge una molienda exhaustiva, con el lin de 
evitar la precipitacion del CaS04 . 2H2O en la 20 
superfide de las particulas sin atacar la que dxii- 
<cultan su completo ataque. 

La utilizadon del dddo doriifdrico, en iugar 
^ H2SO4, obvia estos inconvenientes, pues d 
doruro c^dco formado es soluble en agua y ^ 25 
posible por tanto, atacar minerales sin una limi- 
tadon granulometrica de partida, lo cual es es- 
pecialmente ventajoso cuando se trata de atacar 
minerales de alto mdice de dureza. 

La solubilizadon dd P2O5 con addo dor- 30 
hidrico se lleva a cabo mediante una de las xeac- 
dones siguientes: 

CaF2 . 3Ca3 (PP4 + 18 HCL 6H3P04 
4- 9 CaCk + CaF2 (I) 35 

CH2) CaF2.3Ca3 (P04)2+ 12 HCL 3 Ca 
(H2P04)2 H-6 CaCl2 + CaFj (H) 
solubizando en ambos casos el P2O5 en forma 
de acido fosforico (reaccion^ I), o en forma de 
fosfato monocalddo (reacdon U) siendo una u 40 
^tra fundon de la cantidad de addo clorhxdzico 
anadida por unidad de P205« 

La concentracion y la cantidad del addo 
dorludrico empleado, depende fundamentaJmeiir 
te de la concentracion deseada en d licor obteni- 45 
«ndo despues del ataque, y del contenido de P2O5 
en ia roca fosforica utilizada como materia prima. 

£1 contenido normal de P2O6 en los yadmien- 
tos de roca ib^rica tfpicaoscila entre un 30 y un 
40%, consumi&dose de 2.3 a 1.7 Tm. de addo so 
clorMdrica (100%) por Tm. de P2O5 en la roca, 
para trans&rmar todo d P2O5 en acido fosforico • 
y doruro cdlddo. 

Eacisten otros yadmientos de roca fosforica 
necesaria para su posterior ataque via hdmeda 55 
harfaa inviable economicamente su aprovecha- 
miento. 

La mayor ventaja del procedimiento objeto de 
esta patente, se encuentra en que la reacdon se 
lleva a cab o bien de forma contihua, o discon tinua €0 
« partir de roca fosforica de cualquier naturaleza, 
dqueza y tamano, bastando nnfcamente una tri- 
feuaddn primaria de la misma para ser atacada 
por el acido dorhidrico, a temperatura ambiente. 

Otra caracteristica propia del procedimiento 65 
de la presente invendon, es la regeneracion del 
addo clorhidrico de ataque mediante la adicion 
del addo sulfiirico necesario para convertir en sul- 



11 2 

fato cdlcico hidratado d doruro calddo formado 
en la reacdon, una vez retirada dd medio acuoso 
d H3PO4 en la etapa de e3ctracd6n con disolven- 
tes, con lo cud las materias primas empleadas en 
d proceso son la roca fosforica y d addo sulfdrico. 

Esta regeneracion evita la formadon de eflu- 
entes Ifquidos y adem^ bace innecesaria la recu- 
peracion dd reactivo organic© de extracddn con- 
tenido en la soludon de CaCl2 mediante procesos 
de "Stripping^ y absordon con carbon activo, en- 
tre otros. Asimismo el P2OS soluble que pudiera 
quedar remanente en esta disoludon se recupe- 
rarfa al ser redclado como acido fosforico. 

En funcion de las anteriores consideraciones, 
otra ventaja del procedimiento es la flexibilidad 
de localizacion de la planta, pudiendose esta ubi- 
car a pie de explotadon minera. 

De acuerdo con la presente invendon, es pues, 
factible d total aprovechamiento del P2O5 con- 
tenido en rocas fosforicas pobres con contenidos 
del 20 al 30% en P2OS, ^ generalmente no apro- 
vechables hasta boy en dia. 

De este modo, la invencion consiste «n un 
procedimiento para obtener addo fosforico, que 
consta de las etapas que se describen a conti- 
nuaddn y que se recogen en los diagramas de fli^o 
de las 

1. - T^ituracidn 

2. - Ataque 

3. - Separacion solida-lfquido 

4. * Extraccion con disolventes 

5. - Predpitacion yeso 

6. * Filtracion y lavado 

7. - Lavado disolvente 

8. - Reextracddn 

9. - Concentraci6n 

10. - TYituraddn 

11. - Ataque 

12. - Predpitacion yeso 

13. - Filtradon y lavado 

14. - £bctracd6n con disolventes 

15. - Predpitacion yeso 

16. - Filtrad6n y lavado 

17. - Lavado disolvente 

18. - Reextracdon 

19. - Concentracion 

Como producto del ataque con addo dorhi- 
drico se obtiene una soludon de P295 forma 
de acido fosforico 6 fosfato monacalcico) y doruro 
caicico, y unos solidos residuales que se separan 
por metodos convencionales con el fin de obtener 
una soludon clarificada. 
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Si el ataque se realiza segun la reaccion I, de 
l& disolucion resultante se extrae directamente el 
E3PO4, utilizando tecoicas de extraccion con di- 
solventes con un disolvente or^anico selectivo. 

En caso de que la reaccion se lleve a cabo 
segdn la reaccion II, a la disolucion resultante 
St le anade el H2PO41 necesario para precipitar 
id calcio del fosfato monocalcico en forma de sul- 
fato c^cico hidratado, el cual se separa de la 
suspension obteniendose una disolucidn de acido 
fosforico y doruro calcico que se trata por ex- 
tracdon con disolventes, como en el caso anterior. 

£1 extracto organico obtenido en la etapa de 
extracdon, contiene la mayor parte del acido fos- 
forico y una pequena cantidad del acido ciorhidri- 
CO, en tanto que la mayor parte de las impurezas, 
quedan en el refinado acuoso junto con el cloruro 
calcico. 

Una etapa de lavado de dicho extracto orga- 
nico devuelve a la etapa de extraccion el acido 
dorhidrico, quedando la fase organica cargada so- 
iamente con acido fosforico que se reextrae con 
agua, obteniendose asi' addo fosforico diluido (ex- 
tracto acuoso) y una fase organica descargada que 
se recicla a la etapa de extraccion, para iniciar un 
auevo cido. 

Posteriormente, el acido fosforico obtenido, se 
somete a una etapa de concentracion por metodos 
convencionales, hasta la concentracion deseada. 

Por otro lado, d extracto acuoso procedente 
de la etapa de extraccion, const it uido fundamen- 
talmente por una disolucion de cloruro calcico y 
restos de acido clorhidrico y de acido fosforico, 
se le adiciona una cantidad de addo sulfurico 
(igual o inferior al estequiometrico) en uno o va- 
rios reactores, con objeto de precipitar el CaS04 
. 2H2O se realiza por metodos convencionales, 
y preferentemente, en un filtro de banda con lar 
vado en contracorriente con agua, recuperandose 
asi la disolucion de acido clormdrico, que puede 
ir acompaiiada de pequenas cantidades de doruro 
calddo, P2O5 y disolvente organico, lo que per- 
mite asegurar la mmima presenda de sulfatos en 
la lejfa que se reutiliza en un nuevo dclo de ataque 
a la roca fosforica y reciiperar el P3O5 disuelto y 
el disolvente. 

Los ejemplos que a continuaddn se exponen 
^ustran de afguna forma la presente invencidn sin 
ser en modo alguno limitativos. 
Ejemplo J (Fig. 1) 

Una cantidad de 100 kgs. de roca fosforica con 
un contenido de 28% en P2O5, y con un tamaiio 
de grano comprendido entre 6 y 10 mm, se intro- 
duce en un recipiente de ataque, junto con 350 kg. 
de una disolucion de acido clorhidrico al 20% en 
peso, y que ademas contiene un 1% de CaC^ y 
un 3,859b de P3OS soluble, redclada de la etapa 
de filtracidn del sulfato calcico, manteniendose en 
agitacion suave la fase acuosa sobrenadante du- 
rante 6 horas a temperatura ambiente, con el que 
se consigue un 98% de solubilizacion del P2O5 
contenido en la roca, en forma de acido fosforico. 
La disolucion obtenida tiene una concentracion 
del 13,8% en forma de H3PO4 y un 26,5% de 
CaCl2, en peso, y una vez clarificada para eli- 
minar los solidos en suspension y los restos de 
la roca sin atacar, que se lavan en contracorriente 
con agua para evitar perdidas de H3PO4 y CaCl2, 
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se introduce en un deposito pulmon del cual se ali- 
menta en continuo a una bateria de mezcladores- 
sedimentadores de extracdon del addo fosforico, 
empleando como disolvente organico selectivo fos- 
fato de tributilo. 

La corriente acuosa aqui obtenida, que poste- 
riormente se tratara, tenia una composicidn del 
29,5% de CaCl2 y un 3,6% de P2O5. La fase 
organica cargada de H3PO4, Ueva una pequena 
cantidad de lones CI', por lo que se somete a 
una etapa de lavado en contracorriente con una 
solucion del extracto final de acido fosforico; in- 
corporando la fase acuosa con los correspondien- 
tes CI' a la etapa de extraccion y quedando una 
fase organica cargada de H3PO4 y practicamente 
exenta de iones cloriro. 

Dicha fase organica cargada, se somete a 
una reextracdon en contracorriente con agua ca/> 
liente a 80° C, obteniendose una solucion de acido 
fosforico del 10% en P2O5, apta para su posterior 
concentracion, y una fase organica regenerada que 
se reutiliza en la reextraccion. 

Por otro lado, la disolucion de CaC'2 proce- 
dente de la etapa de extracdon se alimenta en 
continuo a una bateria de reactores agitados a las 
que se anaden 87,5 kg. de H2SO4 del 98% en peso 
por cada 100 kg. de CaCl2 contenidos en la di- 
solucion, obteniendose una pulpa de densidad en 
solidos del 35,3%, que se liltra y lava en contraco- 
rriente con agua, con lo cual se purgan 165,6 kg 
de CaS04 . 2H2O en forma de torna hiimeda por 
cada 100 Kg. de roca inicialmente tratada, y se 
regenta la totalidad del Cl~ en forma de solucion 
de acido clorhidrico que se reutiliza en un nuevo 
ataque de roca fosforica. 
Ejemplo 2 (Fig. 2 

Se parte de 100 kg. de la misma roca fosforica 
del ejemplo anterior, y se introduce con la misma 
granulometria en el redpiente de ataque, junto 
con 261 kg de una disolucion de acido clorhidrico 
al 18% en peso, y que ademas contiene un 1,2% 
de CaCl2 y un 3,6% de P2OS soluble, recidada 
de la etapa de recuperacion de acido clorhidrico, 
manteniendose en las mismas condidones que se 
ban expuesto en el ejemplo 1. 

La disolucion obtenida tiene una concen- 
tracion del 15,3% en P2O5 soluble en forma de 
fosfato monocalcico y un 19,8% de CaCl2 en peso, 
y una vez decantada para eliminar la mayor parte 
de los insolubles, se Ueva a un reactor donde se le 
anaden 32,2 kg. de H2S04 al 98% de peso, para 
transformar el fosfato monocalcico obtenido en el 
ataque de los 100 kg. de roca fosforica inicial en 
sulfato calcico dihidrato que precipita y se separa 
de las agiias madres, (por filtracion en contraco* 
rriente), cuya composicidn resulto ser del 15,7% 
en P2C55 y del 20,3% en CaCl2. 

Esta disolucion se procesa a continuaddn me- 
dian te extraccion con disolventes, igual que en el 
ejemplo 1, obteniendose finalmente un extracto 
acuaoso de acido fosforico del 15% en peso de 
P2O5 susceptible de posterior concentracion por 
metodos convencionales, y recuperandose, por 
otro lado, el Cl~ en forma de acido clorhidrico 
por el procedimiento de precipitacion del yeso con 
H2SO4 y posterior filtracion y lavado en contra- 
corriente, reutilizandose en una nueva etapa de 
ataque a la roca fosforica. 
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RETVINDICACIONBS 

1. Fzocedimieato de obtencion de icido 
!fG6Bnco a partir de loca fosforica y acido 
• mHOTe o utilizando como agente de ataque inter- 5 
ane£odaddocloth£drico, caracterizado porque 
<campieade las siguientes etapas: 

IReaecuSn de la xoca fosforica con una soludon 
acQOsa leddada de acido clorhfdnco en la pro* 
potcidn necesaiia paza solubilizar el P2 Os . 10 

Bliminacion de los insolubles de la Iq'fa pio- 
cedente de la etapa anterior, dejando esta total- 
znente darificada. 

Bxtraccion con disolventes del acido foeforico 
de la lejfa pzocedente de la etapa anterior, me- 15 
.(Sante varios contactos en contracorriente con 
xm zeactivo organico selectivo del acido fosforico, 
.ohteiuendose un refinado conteniendo el cloruxo 
«ca3deo junto al resto de impurezas y un extxacto 

cargado en addo fosforico. 20 

Xavado del extracto organico procedente de la 
t^ta^a anterior median te contacto con unairaccion 
idel «xtracto acuoso de addo fosfSSrico produddo, 
,imB (dbjeto de intercambiar las pequenas canti- 
<dades de addo clprhidrico contenidos en la fase 25 
'organica por diciio addo fosforico, produciendose 
asf una fase aucosa que se incorpora a la etapa 
anterior de extraccion y un extracto organico 
cargado de addo fosforico y exento de addo 
cloriifdrico y otras impurezas. . ^ 30 

Keextraccion con agua en contracorriente del 
addo fosforico procedente del extracto organico 
lavado en la etapa anterior, obteniendose asi un 
extracto de addo fosforico apto para su posterior 
concentracidnf y una fase organica descargada de 35 
fosfiSrico que se rectda a la etapa de extracdon. 

Reacci6n del refinado conteniendo dorurd 
caldco con £ddo sulfuxico en la propordon nece- 
saiia para precipitar d caldo como sulfato ceUcico 
diiiidrato y recuperar d doruro en forma de addo 40 
dorhfdrico, asf como d reactivo organico y d 
IF^Os desudtos en esta corriente. 

Fiitraddn de la pulpa procedente de la etapa 
aoiteriory lavado en contracorriente del yeso pro- 
<dacido, que se purga dd sistema, recuperandose 45 
lapractica totandad dd acido clorbfdrico necesa- 
!na para atacar la roca fosforica. 

2« Procedimiento de obtencion de acido 
&6£rico a partir de roca fosforica y addo 
£uIfuxico utifizando como agente de ataque inter- 50 
medio d acido dorhfdrico, segun la rdvindicadon 
1, caracterizado por el hecEo de que la etapa de 
leacclon se realiza mediante lixiviadon estatica o 
dinamicai bien en continuo o en operaciones por 
cargas, a temperatura y presion moderadas^ pre- 55 
jferentemente a temperatura ambiente y presion 
atmosferica. 

3. Procedimiento de ob tendon de addo fos- 
forico a partir de roca fosforica y acido sulfurico 
utilizando como agente de ataque intermedio el eo 
addo clorhidrico, segun las reivindicaciones 1 y 
2 caracterizada poroue la roca fosforica utili- 
zada puede ser de cualquier procedencia y com- 
posidon, no siendo necesaria una granulometrfa 
ifina para llevar a cabo el ataque en un tiempo ra- 65 
zonable; por lo que generedmente no se requerira 
una molienda convencional, siendo suficiente una 
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txituradon primaria a tamano de particula entre 
5 y 100 mm. 

4. Procedimiento de obtencion de acido fos- 
forico a partir de roca fosforica y acido sulfurico 
utilizanoo como agente de ataque intermedio d 
addo dorhidrico, segun las rdvindicaciones 1 a 
3, caracterizado porque la lejia acida de ata- 
que, tiene una concentradon en HCl compren- 
dida entre d 5% y d 25% en peso, y preferente- 
mente, entre d 10% y d 20%, e ird acompanada 
de una ligera cantidad de doruro calcido, cuya 
concentradon estara comprendida entre el 0.1% 
y d 10%, y preferentemente del 1 al 3%. 

5. Procedimiento de obtencion de addo fos- 
forico a partir de roca fosforica y addo sulfuri- 
co utilizando como agente de ataque intermedio 
d acido clorhidrico, segiin la reivindicaciones 1 
a 4, caracterizado porque el reactivo organico 
selectivo dd addo fc^forico utilizado en d pro- 
ceso de extraccion con disolventes contiene, al me- 
nos, im compuseto selecdonado del grupo con- 
sistente en alcoholes difaticos de 5 a 10 atomos 
de carbono, cetonas de 5 a 10 atomos de car- 
bono, esteres fosforicos, fosfonicos o fosfinicos u 
oxidos de fosfina, amidas, amines .0 mezclas de 
Ics mismos, con o sin diluyentes or^anicos, que 
no extraigan sustancialmente addo dorhidrico, y 
preferentemente, fosfato de tributilo. 

6. Procedimiento de obtencion de addo fosfo- 
rico a partir de roca fosforica y addo sulfurico uti- 
lizando como agente de ataque intermedio el addo 
dorhfdrico, segun las reivindicadones 1 a 5, ca- 
racterizado porque en las etapas de extracdon 
y de lavado se trabaja a temperatura baja, pre- 
feriblemente a temperatura ambiente, para favo- 
recer la solvatadon del addo fosforico en la fase 
organica, mientras que en la etapa de reextraccion 
se opera a temper aturas comprendidas entre 20 y 
100*'C, preferentemente entre 60 y 80*, para fa- 
vorecer la desolvatacion del acido y obtener ima 
concentradon mayor de acido fosforico en el ex- 
tracto acuoso £nal. 

7. Procedimiento de obtencion de dcido fos- 
fdrico a partir de roca fosforica y acido sulfurico 
utilizando como agente de atcique intermedio d 
acido clorhidrico, segun las reivindicaciones 1 a 
6, caracterizado porque d refinado acuoso pro- 
cedente de la etapa de extracdon, conteniendo 
badcamente doruro cadco, se hace reaccionar con 
una cantidad de acido sulfurico ligeramente in- 
ferior a la estequiometrica dd contenido en do- 
ruro calcico, preferetemente entre el 90 y d 95% 
del estequiometrico, en ima serie de tanques agi- 
tados, con objeto de precipitar el calcio lixiviado 
en forma de sulfato calcico y restituir la ad- 
dez dorhidrica para Ibdviacion, eliminar efluen- 
tes Kquidos, y recuperar el reactivo organico y d 
P2O5 disueltos 

8. Procedimiento de obtendon de addo fos- 
forico a partir de roca fosforica y addo sulMrico. 
segiin las reivindicadones 1 a 7, caracterizado 
porque d agente de ataque intermedio es ima 
mezcla de addo- dorhidnco y addo fds&rico, y 
por realizarse la predpitacion del sidfato calcico 
en una o en dos etapas dependiendo de la re- 
lacion HCL/P2O5 (contenido en roca fosforica) 
empleada en ataque. 
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